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精製天然油脂の中に於げる3ー グ リセロ燐
酸の安定性
Stability of s司Glycerophosphoric c^id io Natural Fats 
By Chieko Urakami and Hidero Kuwahata 
~In 上 tl1 イ・ 桑波旧秀朗
3・型グリセロ燐際 Cs・GPAとす〉、及びその話導体例えばレシチン、セプアリン等の天然胸中iこ
於ける存在は長い間問題tこされて*た。故近に至り Bearet aZ及び Long-Maguirevl合成及び
天然レシチンとセフプリンに対する椴及びアルカリの作用による生成物から、天然物中に於けるか
型の存在が存主主山来ると云う報告を出しているが、之は問桜的な証明法;こすぎない。一方8型をカ1
水分解する phosphomonoesterases1、L及びlH上天然1こ多く存在する本及び、共他の多くの災
験的事実から 向型は代謝に対し'何等かの意味を11していると巧えられているので、そのものの存在
は存定出来ないで‘あろう。
この問題の解決に困難な理巾は 0・GPA が椴及びアノレカリの作用により α~íj の転位を存易に起
す与により花腕な腕認、方法及び8型に対する正o主的な5~f(方法aがない為である。
そこで天然物中に於ける3型の安定性を調べる事と同時に;己主t方汐とを検討する事は、その存在η
可能性を見る一助にもなると脅え、先ず予備実験として、酔主g及び共他の1袋線な要素を除外した情
!包~天然油脂を用いた。動物性のものとして天然ベタ ー(当-印〉、 fI![物伎のものとしては白 ゴマ刈lを選
んだ。
先ず之ミ与の泊11旨が温度及ひ1時間により PVCPeriodate Value，サンプル100gに対する Pcriodic
Acidの mg当主〉にどの様な変化を与えるか、叉之等に一定誌の βGPAを添加して刈Is旨J)PA 
消吹茸に及ぼす影替を検討して且た。定量;方法はPVのプノレコー)l-性格液を用い、対lij行の充分な酸
化を行う為、 21時!日i振設し、ヨード逆滴定法をJHいた。宍徐結果は次のlt!lりである。
第 1表恒温情 250C
I~ 然パター | 食用自コベ1
-. 一 一一 jPA Wj~)な I PV 
OOg) I (∞15g) I(mg. equiv./100g) 。 4.48 8G.0 2.26(々) 43.4 
1 4.15 78.6 1.72 33.0(c) 
2 5.20 99.8 1. 69 32.岳(c)
3 ().79 130.4 1.u1 29.0(c) 
4 6.85 131. () 1. )7 22.4(C) 
5 5.67 108.8 1. 2() 24.2(C) 
6 4.71 90占 3.23 ()2.0 
15(6) 生.73 以).8 4.78 91.8 
--1 ー
a. ~imUζ欣i在したもので央験開始
数週間後に測定した。
b. 室温に放置 (15-200)
C. 白プマi泊5週間の平Y.}PV は
28.2土1.9であった。
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官事2表 ~サンプJレを各温度に24時間i次世
| 天然パタ ー | 食用自プマ泊
温度戸高唆吸/ PV 阿1嗣「--F「 一
1 (cc/5g)目(mg.equiv /1∞g) I (cc/5g.) I(mg. equiv./l∞g) 
370 I 4. 33 I 8:.1. 2 I 5.∞ I 113.2 
500 I 5.66 I 108.6 I 3.18 I 61.0 
750 1 3.)2 I 59.8 1 2.41 1 46.2 
98。 54.8 52.3 
第3表恒li温情 370C
時間 。
H〈ccEf両B殺g22事〉-・EE・1由(田一百:/5事g4 町. .• サγプノレ P(Acc消/5費g)電 PV.
食用プマ泊+β・GPAI 4.00 4.20 4.05 
食用プマ消 4.78 91. 8 5.13 5.48 105.2 
天然パ ~- +β・GPA 8.40 8. 13 8.03 
天然パ }l - 4.73 90.8 5.78 5.95 114.2 
s-GPA(<) 3.33 3.30 3.28 
β-GPA-(b) 0.95 
β-GPA(c) 1. 05 
a. 10mgのかGPAナトリウム塩に相当するかGPA1. 83 ccのア
ルコー ノレ溶液
b. 10mg の β・GPA ナトリウム.ä\~ 20CCのノkにとかし、 PA添加
後30分伝トウした。
第1表に示す如く、 250 に
於てパターのPVは一時上昇
し、叉もとの価に近くなるが
白ゴマ泊は1時間と共に上昇す
る。後者の現象はフド飽和脂肪
酸等の肖然酸化によるものと
者えられる。各温度24時間の
笑験(策2表)に於て、高温
でパター及び泊共に PVが急
激に小さくなるのは、農水化
物、蛋白書事、nhの場合;こは不
飽和脂肪椴等の破綴によるも
のと怨、われる。
第3表に於て仮設時間に依
ってPVが変化する耳I:及び食
用ゴマ司1に s-GPAをjfi.カ1し
たPVの佃iは興味ある|問題を
提出している。 III防災~方法
c. 10mgのかGPAナトリウム趨に相当するかGPAのアノレコ -1レ に於て2時間の振設は、 0・G
溶液でPA添加後30分振トウした。 PAに転位を起させている様
である。0・GPA叉はそのナト リウム境を用い30分の振識でも或る程度の形割を与えているが、21時
聞の振設の場合はその影響が遥かに大きい。 アノレコ ー Jレ性 PA 溶液の pH が 2.8である~çがわかり
verkade}の報告から、この1伝位は可能で・あると検察出来る。従って、この方法で・符られたPVは、
若しサンプノレ中に8型グリセライドが存在すればα型に転位し、その価をも合む事になり、この定
量方法は更に検討が加えられなければならない。
次に白ゴマ治に0・GPAを添加した場合、時|聞によって PA消従量に変化は見られないが、白ゴ
マ池そのものに対する消費量は時間と共に上昇・している。即ち元来食用ゴマ淵にかGPAを添加lし
たサンプjレに対するPVの価は食用ゴマ泊及びs-GPAそのものに対するPVの和に等しくなければ
ならないにかかわらずその{削除食用ゴマ泊そのものに対する価より少でゐる。之に広しパターの場
合は、。-GPA添加lサンプルの消費量は、(3-GPAとサンプJレに対する消費量の和にまず等しい。
以上の現象に対しては乎許にある s-GPAサンプJレが少い為、笑験回数も少く、未だ路定的には
云えないが、白ゴマ池に対して βGPAが酸化安定剤として作用しているのではないかと考えられ
る即ち、治ー(βGPA+泊〉の差は0、2、4時聞に於て、それぞれ O.78、(PV14.97)、0.93(1 
7.85)及び1.45 (27.8め であり、之等の価は、若し 0・GPAに対する 3.3はの消費量が (βGP
Aナ池〉の仙の中に含まれていないで、泊のみの価とするならば、この程度の酸化防止作用が認め
- 2ー
-、伊
湖上、桑波悶 :1ーグリセロ:鴻険 -l'J9ー
られる事になる内之に反して 8・GPAに対する 3.3ccの価が合まれているとするならば、治-((3
GPA+池)一β-GPA)の{両はそれぞれ 4.09(78.旬、4.23(81. 2)、4.71(叩.4)となり、予告し際
化防止作用を示す事になる 然し、 (P-GPA+泊〉一β.GPAの価はそれぞれ0.67、0.90、O.77 
で、泊そのもの0時間さえ、4.78の消費量を与えている事から、前r.-の必え方が妥当と考えられる。
従って、この巧えっぢによれば、酸化防止と("J時に s.GPAの転位も抑制されている事になる3
天然 ph侭 pbatidesの酸代劫止作用機情 (6、7、8、9、10)が問題にされている折柄、えゴ
マ泊中ピ合まれる sesamo(及びその配鎖休である sesamolinが脂肪府政防止作用を有するであ
ろうと云われているでEから、般化防止及転位抑制作用に関連して興味ある問題で、更に迫究する巧
えである。
実験之部
Kummと Daubertlf<.び Handschmaker/1<. Linteris ~i.はサ ン Î)レの出妹としてHll酸 11. 
U フす Jレムの説合併妹を刷いているが、酸性(#J.!lは転位を起す可能性かあるので、 γ Jレ コ ー )~を FH
いた。酸化を完全にならしめる為、PAを添加した後、2時1IB飯能した
300ccの共校附..!.fJlフヅメコに 5gのサンプルをtI('(iし、60-70。に加l泊したアルコール40ccを
人れ、振挫し乍らサンプノレを出解す。 之を 30~35 に冷1.11後、i品利の O.05MPAW液 (13.399gのr
トリウムパーアイルfートを 1α)ccの水と 創)ccの2N倣般に出向f.し、)")レ.J-)¥.で11にうすめた
もの〉を加え振過敏で2時間桜設を行った ift泌をJ:'}.iこ保つ為くはにパターの叫合同化するので〉
35 C の~'}浴上でi温め、 徐をに室温に冷却し、 フ エ ノ ールフタレン 2~jを添加I した後、 O. 1NNaOH
で中和し、之に 10ccの 0.1N:ill淡酸ツーグ.淡を加えた。ついてー乙に lOccのコー ドjJリICf;i主(120g
を480gの水に出解したもの〉を加えると、沃1をの色分:出てぷる 乙を通事IJI)O.lN iIli銚酸裕被主主
加えて消し(色がなくなってから 15cc過剰4ζ入れる〉、過剰J)ill!枇僚を O.lNγ，.コーλ佐沃内足
立液で逆滴定を行った。 ププンタテストは、サンプIレの梢立と (nJ~':ζ (Jい、 サンプJレェ用いたのと
(，1じ訟の O.05M バープイオデイツタ骸溶液を用いて行った
この実主主iこ使用した s-GPAナトリワム訟はDe凶 ChemicalWorks， lncより鴎入したもの
である ζの溶液の凋袈は、各サンプル (5g)に 10mgのナトリウム抱に制当する，，-GPAを1:1い
るべく 、 18サンフ~分として、 0. 1叙)()g を Hiヰし、 乙をアルコ ー ル 15ccにi子必させ、 WI卒し/p ら
lil~T立の浪盗般を徐々に添加l し、 桁出する盗fじ r トリウムを，18過し、 lh~iI~を 25cc の メ λ フフユコ
に集め、主主化ナトリウムを l~rul少量の7・ Jl コ一九で洗い、 ;1!決色. 2!jc にする l このヲ・'lコ-.~ . if 
1夜 1.回ccをピペ吋トで?トサンプJIIこ添加した +ンア jl はt.~伺，l(k:c のア やコ ー 屯にIÙ~ー して置
く 上記の前定方法ーに従って宍殺を行った ß-GPA のみのYJ裁に於ては 1.. 8訟 のプ~コ ー ~t生
サ ンプ~液を共詮附....3.}(J ソ ブス コに取り、他の~差是と !IIJt玉、 40ccのプルコ ールを添加して高44i lT 
った。
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Sururuary. 
Periodate values for natural butter and whito sesame seed oi1 were deterlllIned at 2t;OC at 
an interval of one week and at 370， 500， 750 and 980 each at the end of 24 hrs. It was 
observed that PVs rose steadily with the oil while the butter sample showed a maximulll i1 
the third and fourth week. 
The results obtained in the experiments withβ.GPA and (t;IC oil十s-GPi¥)suggest that 
tbe method of analysis used here would need f.urther J:nocJit¥cation in ol'der to avoid the 
Possibility of migration from theβ・formto the a.fOl'1u or vice versa and also thatβ.GPA may 
have an antioxidant activity while the oil may have a propel.ty of rcstrictIllg migration from 
tle β.form to the α.fol'm. 
In view of the fact tIlat )latural pbophatides havc antioxid:>.nt activity and that sesamol 
and sesamolin have antirancidity for fats， these preliminary rcsults are very interest!'ng and 
further investigation of this problem will be undcrtaken‘ 
Feb. 8， 1954. 
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